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SITZUNG VOM 26. MARZ 1857.

Eingesendete Abhandlung.

Uber eine neue Bestimmungsmethode des Oxon-Sauerstoffes.
Von W. Zenger,
Lehrer der Physik zu Neusohl.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 19. Mirz 1857.)

Eine kurze Erfahrung bei ozonometrischen Beobachtungen wird
Jedermann die Schwicrigkeiten kennen lehren, welche sich der Be-
stimmung der Farbentone mittelst der Farbenscala entgegenstellen,
indem die Toue der Papiere mit denen der Farbenscala durchaus nicht
iibereinstimmen und cher eine schmutzigviolete als blaue Firbung
aunchmen, daher wahrscheinlich auch die Farbenscalader Ozonometer
aus Basel die blaue Firbung in eine violete verwandelt haben; was
aber von geringem Nutzen ist, da die Fiavbungen auch nach der Ab-
inderung der Scala noch Variationen zeigen, die in einer Weise auf-
treten, dass an cine sichere Bestimmung des Farbentones nach der
Scala nicht gedacht werden kann. Die Ursache davon scheint in der
Priiparation der Papiere zu liegen; es ist diese Farbe die nimliche,
welche Jodkalium zeigt, wenn es der Einwirkung der Luft, des Lichtes
und der Feuchtigkeit ausgesetzt worden ist. Es ist also hichst wahr-
scheinlich die Anwendung von Jodkalium, welche diese Abweichung
der Farbentone und ginzliche Unregelmissigkeit in der Firbung
hervorruft. Allein dies ist nieht der alleinige Vorwurf, den man dieser
Methode machen muss, es besteht noch ein grisserer und alle Ver-
eleichbarkeit solcher Beobachtungen aufhebender Ubelstand.

Das Jodkalium wird durch Ozon - Sauerstoff zerlegt, indem das
frei werdende Jod in der Papierfuser in hichst fein vertheiltem
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Zustande ausgeschicden wird, und so der Verdampfung eine sehr grosse
Oberfliche darbictet, als deren unmittelbare Folge eine hedeutende,
von Temperatur, Bewegung der Luft, Feuehtigkeitszustand abhiin-
gige Verdampfung des Jodes auftritt, und nur dureh dic Eigenschaft
des Jodkaliums beschrinkt wird, das Jod zu einem Superjodid zu
losen, welches bereits lingere Zeit bekannt, eine schwarzbriunlich
glinzende Masse hildet, in dem so verdiinnten Zustande aber Ursache
der sehmutzig violeten Farbe der Jodstirke zu sein seheint. Von der
Wahrseheinlichkeit dieser Nebenreaetion in den Jodkalium-Kleister-
streifen kann man sieh leicht iiberzeugen, wenn man das reinste Jod-
kalium ctwas befeuchtet der Einwirkung der Luft aussetzt, wo es
eine vothbriiunliehe Farbe annimmt; gibt man etwas Superjodid des
Kalium zu ciner eoneentrivten Jodkaliumlange, resultirt auch eine
braunroth gefiirbte Krystallmasse. Allein die Bildung des Superjodids
findet, wie die Versuche zeigen, nieht im troekenen und schr wenig
im sehwach feuchten Zustande Statt, hingegen bei stiirkerer Feueh-
tighkeit in stiirkerem Masse, also wird die Verdampfung auch noeh von
der mehr oder minderen Feuchtigkeit der Luft, wegen der mehr
minderen Bildung des Superjodids abhingig, und daher jeden-
falls ein Verlust an Jod entstchen, der in keiner Weise sieh bestim-
men lisst, die Farbung sonach stets cinen negativen Fehler geben.
Wie stark diese Verdampfung des Jodes ist, kann man sich iiber-
zeugen, wenn man den Jodkaliumstreifen iber cine polirte Silher-
platte halt, nach kurzer Zeit hat sic einen Fleek dernicht verschwin-
det, und bei hohem Ozongehalte der Luft habe ieh ganz deutlich auf
grosserc Entfernung selbst den charakteristisechen Jodgeruelr und
ebenso mehrere herbeigerufene Personen denselben wahrgenommen.
Schon diese Erfahrungen liessen dic Angaben des Ozonometers als
ginzlich unzuverlissig erscheinen; allein dies ist noch nieht alles,
was man demselben zum Vorwurfe maehen muss, es ist nimlich aueb
die Kohlensiure der Luft von Einfluss auf dic mehr oder mindere
Zersetzung des Jodkaliums, indem sic auf fenchtesJodkalium ebenfalls
zersetzend wirkt und Jodwasserstoff enthindet, der wieder durch den
Ozon-Saucrstofl zersetzt wird, aber auch grossentheils aus der Papier-
faser verflichtigen kann, olne in derselben zersetzt worden zu sein.
Diese Zersetzbarkeit ist noch grosser hei anderen Jodmetallen,
z. B. Jodkaleium, das viel empfindlicher reagirt als Jodkalium, aber
der Zersetzung dureh Kohleusiaure nocli mehr ausgesetzt ist, als das
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Jodkalium, hingegen in ciner von Kohlensiiure befreiten Atmosphire
wegen seiner Empfindlichkeit dem Jodkalium vorzuziehen wiire. Bei
denselben Jodgehalten von versuchten Probefliissigkeiten und Probe-
papieren war die Firbung der Jodealcium-Kleisterlosung und Streifen
stets eine reinere und eine intensivere als die der Jodkalium-Kieister-
losungen und Streifen, was wohl daher rithren mag, dass das Cal-
cium eine geringere chemische Affinitit zu Jod und ecine geringere
Neigung Nebenproducte zu bilden hat.

Bei geringem Ozongehalte der Luft, bedentenden Feuchtigkeits-
araden und Kohlensiiuregehalte derselben, kann der ohnehin geringe
Halt ganz unmerklich werden, indem die schwach violete Yirbung
des Papieres nicht wahenehmbar wird, und nebstdem durch Ver-
dampfung Jod verloren gelit, das unter anderen Umstinden als Super-
jodid oder freies Jod auf das Amylum eingewirkt hitte; auch reagirt
das Superjodid-Jodkalium durchaus nicht so stark, wie freics Jod, und
ist ein sehwaches violetroth weniger wahenehmbar, als selbst schr
schwache hellblaue Tinten. Diese Griinde scheinen geniigsam die Un-
zuliissigkeit solcher Versuehe darzuthun, nnd es lag nahe, nach ciner
anderen Methode znr Messung des Ozongehaltes sich umzusehen.

Bevor jedoch dazu geschrilten werden konnte, war es laupt-
siichlieh nothig ein Reagens zu finden, das dic obigen Mingel des
Jodkaliums oder Jodealeium-Priiparates nicht zeigt.

Ein solches empfindliches, ju empfindlicheres Reagens als die
Jodiire der Alkalien und alkalischen Erden ist die Jodwasserstofi-
siure in hinreichend verdiinntemn Zustande, um nicht allzu sehr durch
Verdampfung den Procentgehalt zu dndern. Die Jodwasserstofilosnng
ist aber nicht allein wegen ihrer ansserordentlichen Empfindlichkeit,
sondern auch desswegen vorziiglich anwendbar zur Ozonreaction, weil
andere Beimengungen der Gasmenge, als: Wasserdunst und Kohlen-
siure, keinen Einfluss auf die Ozonreaction derselben nehmen kinnen:
nehstdem hat sie die Eigenschalt, so wie das Jodkalium oder Jodeal-
cium das Jod za losen, und zwar cine dem Superjodide der Metalle
analoge Verbindung mit dem Jode zu bilden, jedoch mit dem vortheil-
haften Unterschiede, dass das Jod so luse chemisch gebunden ist, dass
seine Eigenschaften unveriindert dieselben bleiben, wie bei dem
chemisch freien Jode. Es entsteht niimlich eine ganz analoge Verbin-
dung, wie die des Chlors mit dem Chlorwasserstoff, ein Wasserstoft-
Superehlorid oder hier ein Wasserstofl-Superjodid hildend. in denen



Uber eine neue Bestimmungsmethode des Ozon-Sauerstoffes. 81

aber Jod oder Chlor (als zweites Atom) so lose gebunden erscheinen,
dass man sie als in freiem Zustande betrachten kann.

Der Jodwasserstofi-Kleister wird sonach die Veriinderung er-
fahren, als wire blos das duveh den Ozonsauerstoff ausgeschiedene
Jod vorhanden. Doch war zu besorgen, dass durch Verdampfung des
Jodwasserstoffes die Reaction beeintriichtiget und nahmhafte Ver-
luste an Jod allenfalls entstelien werden. Allein diese Besorgniss ist
nicht gegriindet, besonders wenn man eine ziemlich dicke Kleister]s-
sung zur Jodwasserstoff-Lisung setzt, wodureh noch ein zweiter weiter
unten erwiihnter Zweck erveicht wird. Das Verdampfende ist beinalie
ohne Spuren von Joddampfwasserdunst mit Jodwasserstoffgas im-
prignirt. Ubrigens wurde bei den Grundversuchen die Vorsicht ge-
braueht, auch diese entweichenden Jodwasserstoffwasserdimpfe zu
condensiren.

Nachdem sonach ein Reagens gefnnden worden, das in Allem
dem Zwecke entsprieht, kommt es vorziiglich darauf an, den Jodka-
linm-Kleisterstreifen cine andere Beobachtungsweise zu substituiren,
da die Papierstreifen fiir Jodwasserstoff-Kleisterlosung unanwend-
har sind.

Die Jodwasserstoflsiiure wurde zu diesem Behufe unmittelhar in
der gehirigen Verdinnung erhalten, indem man Jodealeium 1), das
frisch und hichst sorgfiltiz bereitet wurde, so dass keine Spur von
freiem Jode sich davin befand, durch verdiinute Phosphorsiiure zerlegte,
damit nicht dureh Anwendung von Schwefelsiure eine Reaction auf das
entstehende Jodwasserstoffgas stattfinden konne. Nach Abscheidung
der phosphorsauren Kalkerde wurde die Fliissigkeit ohne sie zu filtri-
ren mit dem Heber ahgehoben, und erst beim Gebrauche mit frisch
bereiteter Kleisterlosung versetzt, um jede Zersetzung zu verhiiten.

Die Lisung enthielt so viel Jodwasserstoffgas, dass 100 Gr. der
Lisung 0-:01 Gramm Jod also 0-01 ¢/, enthielt. Diese Losung wurde

1) Das Jodeatcium wurde durch Zersetzung des ELisenjodiirs mitlelst Kalk in einem
Trichler und Ablassen des hydratischen Niederschlages dureh die Trichterrihre
erhalten, worauf das Klare in eine wohlgeselhlossene Flasche gebraeht nnd der
ausgesiisste Niederschiag gewogen wurde, mn sielh zu iiberzeugen, dass keine Ver-
luste wiihrend der Operation stallgefunden haben, also die gewounenen Fliissig-
keiten alles Jod als Jodealeinm enthailen 3 hievauf wnrde etwas Ather in die Flasche
gegeben, der rasch die Luft austreibl, und so lange Phosphorsinre zugesetzl, als
ein Niederschlag erfolgle. Ein Uberschuss ist zu vermeiden, wegen der mégliclen
Nebenwirknngen beim Tilriren mit unterschwefligsaurem Kalke.

Sitzb, d. mathem.~naturw. Cl. XXIV. Bd. . Tift. 6
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als Probirtlissigkeit angewendet, und ist unter den nothigen Vor-
sichitsmassregeln sicher und unabhiingig von itusseren Kinfliissen, die
das Resultat beirren konnten, anwendbar.

Allein bei der Anwendung von Flissigkeiten kommt der Umstand
zu beriicksichtigen, dass man nur dann eine vollstiindige Absorption
des Ozou-Sauerstoffes durch selbe erwarten kann, wenn sie die
miglichst grosste Oberfliiche der Berihrung dem ozonhiiltigen Gas-
gemenge darbieten. Dazu ist aber grob gestossenes Glas oder
Asbest am anwendbarsten, die mit der Probeflissigkeit benetzt (dann
aber ohne Kleisterzusatz) der Einwirkung der Gasmenge in dazu
gecigneten Vorrichtungen exponirt werden.

Noch besser sind Asbestfiden, welche mittelst der Capillaritit
die Flissigkeit in dusserst diinnen Schichten aufsaugen und in die
Hohe heben . wodurch das Durehdringen wesentlich befordert wird.

Eine zweite wesentliche Frage ist nun die : wie soll in der durch
die Einwirkung des Ozon-Sauerstoffes zersetzten Jodwasserstoff-
losung die Menge des ausgeschiedenen Jodes quantitativ bestimmt
werden ?

Dazu gibt es zwei Wege, die quantitative Analyse oder die
Titrirung und die Bestimmung der Menge des freien Jodes aus der
Firbung der Flissigkeit.

Ehe wir zur niiheren Betrachtung beider Methoden schreiten,
wollen wir zuerst die Beobachtungsweise und den angewendeten
Apparat aus einander setzen.

Ozonometer - Apparat.

Es lag am niichsten einen Aspirator in Anwendung zu hringen,
wie Brunner zur Bestimmung der Kollensiuregehalte der atmo-
sphiivischen Luft anwandte; allein der jedenfalls wichtigste Theil
der Einrvichtung ist der Absorptionsapparat, denn davon ist haupt-
siichlich abhiingig, dass kein Ozonsauerstofl’ unzersetzt durehgelien
konne. Dies ist aber wieder durch ein weder zu rasches noch zu
langsames Durchstromen der Luft oder Gasgemenge iiberhaupt und
dann dadurch bedingt, dass das Gas cine moglichst grosse Ober-
fliiche treffe.

Es wurde cine Glasrshre an eine Liebig'sche Chlorcaleinmrohre
angeschmolzen, die zum Aspirator fithrte, und die bauchige Erweite-
rung der Chlorealciumrolire mit Asheststreifen in éihnlicher Weise
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gefiillt, wie dies zu geschehen pflegt. wenn man mit Schwefelsiure
Gase trocknet, und die Probeflissigkeit eingefillt; die eapillare
Wirkung der Fiden vertheilt die Fliissigkeit bald auf der ganzen
Fliche und bietet so die vortheilhafteste Anordoung zur Gewinnung
einer grossen Oberfliiche dar.

Naehdem 1000 Litre atmosphiirischer Luft dureh den Apparat
in der Dauer von 61 Morgens bis 61 Abends in gleichformigem Strome
gestriehen waren, zeigte sieh, nachdem der Apparat it Wasser aus-
gezogen worden, so dass gerade die Biirette von 200 Theilstrichen
ausgefillt war, bis zum 100. Theilstriche, nach Zusatz von etwas
Kleisterlisung, eine mehr oder minder intensive Farbung, doch gahen
zehn soleher Versuehe, wovon dref bei sehr geringem, dureh die Ozon-
streifen nicht angezeigten Ozongehalte, stets einen Ozongchalt; wor-
aus evsichtlich, dass die Sehinbein’schien Ozonometer durchans kein
Vertrauen verdienen, indem sie weder anniiherungsweise den Ozon-
gehalt anzeigen, noeh auch eine Vergleichung zulassen.

Die Versuche waren hiehst mihselig, da das Gefiss, nachdem
es geeieht worden, immer wieder angefiillt werden musste, wenn das
Wasser his zur Marke abgeflossen war und gervingere Luftmengen
zweifelbafte Resultate gaben.

Die quantitative Analyse geschah nun statt durch eine Auflosung von
sehwefeliger Siure, dureh Titrirung mit unterschwefligsaurem Kalke.

Die Titre war so eingerichtet, dass 100 Theile derselhen 1 Theil
der angewendeten Flissigkeit entfirben, wenn alles Jod, das darin
enthalten ist, als Jod-Wasserstofl durch den Ozon-Sauerstoff
oxydirt worden wiire. Allein nur fiinf Versnehe liessen auf diese
Weise eine Bestimmung zu, und dies war mit Schwierigkeiten und
Unsieherheiten verbunden, die es zweifelhaft erseheinen lassen, ob
diese sonst so genaue und sichere Methode hier mit Vortheil av-
wendbar sein konne.

Es zeigt sieh niimlich, dass hei dem nothwendiger Weise sehr
verdiinnten Zustande der Lisungen die Reaction eine langsame ist,
so dass es vortheilhaft erscheint die Titre erwirmt anzuwenden,
was jedoeh wieder viele Umstindlichkeiten und Unsicherheiten naeh
sieh zieht. Es ist dusserst miihsam und erfordert alle Aufmerksam-
keit die Titrirung riehtig durehzufiihren, und hat sonach den grossen
Naehtheil fiir eine grissere Verbreitung und Ausdehnung der Beob-
achtungen des Ozongehaltes eher hinderlich, als forderlieh zu sein.

GV
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Ieh witrde die Titrirang mit unterschwefligsaurem Kalke 1) vor-
zichen der mittelst schwefliger Siiure, weil der entstandene Nieder-
schlag von schwefelsaurem Kalke einen sichtbaren Anhaltspunkt
zugleich mit der Entfarbung bietet, und es leichter scheint das Fort-
schreiten der Reaction zu heobachten, auch dieselbe schneller eintritt,
als bei Anwendung der schwefeligen Siiure, da man hier mit er-
wiirmten Losungen arbeiten kann. Am besten ist die Titre von unter-
schwefligsaurem Kalke bis etwa 40 Grad zu erwiirmen, weiterhin
kann leicht schon Zersetzung des Sulzes eintreten, und ist es daher
nicht rathsam stirker zu erwiirmen. Es versteht sich von selbst, dass
die Probefliissigkeit nicht anch erwiirmt wird, sondern nur die warme
Titre hinzuzufiigen ist.

Allein alle diese Schwierigkeiten lassen sich leicht durch eine
Beobachtungsweise umgehen, die der Titrirmethode analog, doch einen
fir manche Fille sehr feiner Reactionea sehr praktischen Weg chie-
mische Reactionen zu beurtheilen, abgiht.

Wenn gewisse chemische Reagentien eine Farbenerscheinung
hervorbringen, die einen KFarbenwechsel oder Nitancirung zweier
farbloser oder gefirbter Fliissigkeiten bedingt, so werden offenbar
aus der Tiefe der Farbe oder der Stirke der Niancirung durch die
optische Bestimmung der Firbung giltige Schliisse auf die chemische
Reaction und Zusammensetzung sich fithren lassen.

Wir wollen dieses Princip gleich in seiner Anwendung auf den
Ozongehalt der Atmosphiire niher belenchten. Denken wir uns, eine
bestimmte Menge in der Probeflissigkeit enthaltenen Jodwasserstoffes
sei durch den Ozon-Sauerstoff zerlegt, in Jod umgesetzt worden, so
wird hinzugefiigter Stirkekleister eine Firhung von bestimmter Inten-

1) Der unterschwefligsaure Kalk ist ein eben so empfindliches Reagens, als schwe-
felige Siure, und hat nicht Jden Nachtheil, wie diese oft in seiner Lisung erneut
werden zu miissen, da die sehwefelige Siure viel leichler sich oxydir(, und dureh
iren geiinderten Halt und die migliche Beimischung von Schwefelsiure das
tesultal bheirren kann, wihrend der unlersehwefligsaure Kalk vorerst in das
schwefligsaure beinahe unldsliche Salz verwandelt wird, und sonach sich die
Anderung der Fliissigkeit sogleich verriith, withrend dic schwefelige Siure sogleicl
in Sehwefelsiure durch Oxydation iibergeht, und diese Andernng von keiner walir-
nehmbaren Verdnderung in dem Husseren Ansehen der Flissigkeil begleitet wird.
Aueh varviirt der MHall der Lisung  der schwefeligen Sénre mit der Temperalur,
indem sie gasformig enlweicht , was Dbei dem untersehwelligsauren Kalksalze
nicht staltfinden kaun.
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sitiat bei einem bestimmten Concentrationsgrade hervorbringen. Allein
es wird miglich sein eine gleich concentrirte Losung von Stiirke-
kleister durchZusatz sehr verdiinnter Jodlosungen gerade so intensiv
blau zu fiarben, als die vorgelegte Probe; hat man nun diesen Punkt
erreicht, so wird die verbrauchte Jodmenge die d#quivalente Menge
des in der Probeflissigkeit enthaltenen freien Jodes sein. Man wird
sonach nicht nothig haben die Probefliissigkeit durch Vermischen und
Erwirmen moglichen Yerianderungen auszusetzen, und die Fehler der
Titrirung vermeiden, welche durehdie nothwendig allmihliche Reaction
und schwierige Beobachtung des Sittigungspunktes beiso feinen Ver-
suchen entstehen miissen. Auch wird man anf optischem Wege eher
zehn Versuche durchfiihren, als einen einzigen durch die Titrir-
methode. Jedermann wird sich leicht dureh ecinige Ubung in der
Unterseheidung der Farbentone die niothige Schiwfe des Urtheils
erwerben und sich zugleich iiberzeugen, wie leicht und sicher es ist,
wenn man dabei methodiseh verfihrt.

Um nun sichere Anhaltspunkte der vergleichenden Analyse zua
haben, bereitet man sich Jodtinetur durch Auflosen von Jod in reinem
Wasser; die geringe Lislichkeit desselben ist hier von keinem Be-
lange, da die Vergleichungsfliissigkeiten nur Spuren des Jodes ent-
halten diirfen, da die dureh das Ozon hervorgebrachte Firbung nur
eine sehr schwache ist, selbst bei zwolfstindiger Expositionsdauer.
Man ist daher genithigt die exponirte Probe-Fliissigkeit concentrirt
anzuwenden und in moglichst dicken Schichten. Mun fillt sie ndmlich
in eine enge, mit parallelen Glasplatten verschliesshare, zur Hintan-
haltung stirenden Seitenlichtes aus schwarzem Glase gefertigte Glas-
rohre von solchem Durchmesser, dass die in Anwendung gebrachte
Probefliissigkeit eine Schichte von wenigstens 10 Cm. Dicke bildet,
und hat 10 Probirréhren wit Jodmengen, die von 0-1 Mgr. freien
Jodes Gehalt biszu 0-01 Mgr.abnehmen. Natiirlich miissen die so ange-
wendeten Fliissigkeiten mit derselben Menge Stirkekleister versetzt
werden, wie die Probefliissigkeit des Versuches selbst, damit die
Durchsichtigkeit und iiherhaupt die moleculare Zusammensetzung so
weit moglich bel beiden Fliissigkeiten gleichartig sei.

Durch diese Methode ist man leicht im Stande die Grenzen
dieser Fliissigkeits-Farbenscala so enge zu ziehen, wie bei einer
gewdhnlichen Titrirung, und die Bestimmungen werden kaum gerin-
gere Schirfe zeigen.
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Allein ein Haupteinwand liesse sich gegen diese Methode machen,
nimlich der, dass die so bereiteten Jodamylnm-Lisungen durch den
allmihlich sich bildenden Niederschlag und die Zersetzbarkeit des
Amylums selbst in Kiirze unbrauchbar wiirden, und die allerdings
ctwas miihselige Arheit der Herstellung von 10 optischen Probefliissig-
keiten sehr oft wiederholt werden miisste.

Diesem Ubelstande ist aber leicht abzuhelfen, indem man der
leicht zersetzlichen Jodamylumlosung eine unzersetzbare gleichge-
farbte substituivt, Der daza brauehbarste Stoff ist das Doppelsalz
von schwefelsaurem Kupferoxyd- Ammoniak (schwefelsaures Ammo-
niak -Kupferoxyd), welches in verdiinntem Zustande die Farbe des
Jodamylums recht gut nachahmt, indem es cinen etwas violeten Stich
hat und zugleich selbst verdiinnt sehr stark tingirt, sowie auch eine
ganz homogene unverinderliche Fliissigkeit bietet, die hichsteus mit
der Zeit ctwas abdunstet, wo dureh Nachfiillen bis zur Marke und
Umschiitteln des Rohreninhaltes leicht nachznhelfen ist.

Man hat so einc unvariable Vergleichsscala, die so angewendet
wird, dass man durch die Rohren auf ein gelbes Papier, das hell er-
leuchtet ist, sicht und die Fliissigkeit des Yersuches in einer ihn-

lichen Rohre daneben hilt, indem man

T‘\‘)j = 99— durch einen oculariihnlichen Ansatz aus
‘\F—"A — Pappe zur Abhaltung des Secitenliehtes

mit beiden Augen gleichzeitig hindurch
blickt. Das gelbe Papier ist von wesent-
lichem Nutzen, da es geringe Unter-
schiede der Iirbung dem Auge noeh
merklieh macht, wegen der geringeren
Durchsiehtigkeit der Flissigkeit fiir gelbes Licht, als fiir das gewohn-
liche weisse. Am besten wiire wohl gerade die complementiiren Far-
bentdne anzuwenden.

Da die Verdinnung nicht genug gleichmiissige Abstufungen
der Farbentone ergibt, so muss man sich schon die Miihe geben, die
Jodlosungen in den 10 Abstufungen zu bereiten, und erst hierauf
genau die entsprechenden Farhentioue dureh die Losung des schwefel-
sauren Kupferoxyd -Ammoniaksalzes hervorzubringen suchen, was
iibrigens nicht so schwierig ist.

Freilich bleiben die individuellen Fehler in der Beurtheilung
der Farbentone tibrig, allein diese sind nicht gross, wo es sich nicht
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nm die ahsolute, sonderu nur relative Hohe des Farbentones handelt,
wenn das Auge nur sonst nicht ahnorme Eigenschaften hat.

Wiinschenswerth fiir {ibereinstimmende Beobachtungen, wie sie
von den meteorologischen Beobachtungsstationen gemacht werden,
wiire, dass man iiber den Halt der Flissigkeitenscala sich einige und
am besten aus einer Hand alle gebrauchten Apparate ausgingen, wie
das bei den Schonbein’schen Ozonometern der Fall ist. Es wiirde fiir
die sichere Vergleichbarkeit der Beobachtungen sehr viel gewonnen,
und eine Anderung der wohlverwahrten Fliissigkeiten wiire wohl nicht
leicht anzunehmen, da hei gutem Verschluss weder Verdunstung, noch
bei dem verdiinnten Zustand Ablagerungt von Krystallen zu besorgen
steht; auch die Fliissigkeit gegen Lichteinflisse nnempfindlich ist.
Der einzige Fehler verursachende Einfluss wiire die Ausdehnung durch
Wiirme, da aber alle gleiche Tempevatur haben kionnen, so wird
dieser Fehler wohl nie merklich werden, wenn man dafiic sovgt, dass
die Prohefliissigkeit auch dic Temperatur der Scalardhren besitze.

Soll nun eine Bestimmmung des Ozongehaltes der Luft gemacht
werden, so wird ein. den Chlorkalium-Réhren analoger Apparat ain
Aspirator angebracht, welcher sich jedoch dadurch unterscheidet,
dass zwel Wulste an dieser Probirvdhre angebracht sind, in deren
ersten die mit Jodwasserstofflisung getriinkten Glas- oder Asbest-
stiicke kommen, in dem zweiten aber veines Wasser sich befindet,
das alle durch den Luftstrom fortgerissene Jodwasserstoff und Jod-
dimpfe auffingt, und zur Auslaugung des Inhaltes des ersten Wulstes
gebraucht wird, indem man nach vollendeter Expositionsdauer die
Réhre so neigt, dass das im zweiten Wulste enthaltene Wasser
herausfliesst; es wird dadurch jeder Verlust an Jod vermieden, und
zugleich richtet man die Sache so ein, dass die Fliissigkeiten nach
ihrer Mischung den gehirigen Grad der Coneentration haben, nach-
dem auch die Amylumlosung zugesetzt worden.

Auf solehe Weise ist ein Fehler durch die Verdampfung des
Jodes und fortgerissen werden durch den Luftstrom nicht zu hesor-
gen, wenn nur der Aspirator in stets geregeltem Gange nie zu rasch
die Luft darch den Ozonometer-Apparat (Fig. 2) hindurch saugt.

Die Riohre 6 ¢ muss in Glas eingeschmolzen werden, oder wenn
dies Umstande wacht, eine engere Rihre, die wie b ¢ gebogen und
in eine Spitze ausgezogen ist, eingeschoben werden, die bis nahe an
den Boden des zweiten Wulstes veicht, damit die aus 1 kommende
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Luft gezwungen sei durch das Wauschwasser zu gehen. Ist 2 mit
Waschwasser gefiillt bis zur Hihe des Striches, so wird es bei O
geschlossen, indem man den Finger darauf driickt, 1 mit Ashest oder
grobem Glas, und mit der bestimmten Menge der Probefliissigkeit
gefiillt, hierauf bei ¢ mit einem Glasstopsel geschlossen, und der
Ozonometer-Apparat mit dem Aspirator 4 in Verbindung gesetzt, wo
bei dem Offnen des Hahnes £ und nach Entfernung des Stopsels «
die Luft gezwungen ist durch die Glassticke oder Asbestfiden hin-
durch zu dringen, und dann durch die feine Spitze ¢ in selr
kleinen Blasen in das Waschwasser zu treten und iber die ganze
Oberfliche desselben hinzustreichen.

Will man den Versueh unterbrechen, soschliesst man den Hahn
des Aspirators, nimmt vorsichtig die Rolire o o aus ihrer Umschlies-
sung heraus, damit unichts verschiittet werde, und giesst aus 2 die
Flissigkeit in ein bereit gehaltenes Glas, aus dem man es wieder in
I giesst; hier fliesst es dureh die Glasstiicke uud den Asbest langsam
durch und tripfelt aus der feinen Spitze langsam nach 2 zuriick, was
man etwa dreimal wiederholt, dann Kleisterlosung bis zur gehorigen
Menge hinzufiigt, es in die 10—20 Cm. lange Proberghre fiillt und
die Hohe des Farbentones an der Seala bestimmf, die entsprechenden
Jodmengen sind bekannt, und hieraus berechnet sich die Menge des
Ozons, je nachdem man die Formel HO; oder O fiir dasselbe annimmt.

Dadurch ldsst sich wohl die absolute Menge des Ozons in der
Luft finden, allein diese Versuche sind zu miihsam um sie tiglich
auch nur zweimal ohne vielen Zeitverlust anstellen zu konnen; allein
es konnte vielleicht durch Combination beider Methoden der abso-
tuten und der relativen Bestimmung des Ozongehaltes diesem Ubel-
stande ubgeholfen werden, wenigstens gaben parallele Versuche mit
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blos auf einer etwas vertieften Schale ausgebreiteten Asbestfiden,
welche mit der Probefliissigkeit benetzt waren, ausgelaugt und weiter
wie oben behandelt wurden, ziemlich iibereinstimmende Resultate, wie
weiter unten ersichtlich ist. Jedoch war das nur dann der Fall, als jeder
Luftzug durch die Einschliessung des benetzten Asbestes in einen, wohl
treien Luftzutritt gestattenden, aber von der unmittelbaren Einwir-
kung der Luftstromungen schiitzenden Glaskasten aufgehoben wurde.

Es versteht sich von selbst, dass diese Beobachtungen nicht die
absolute Menge des Ozon-Sauerstoffes ergeben konnen, sondern nur
die relative, aber stellt man zeitweise parallel mit denselben ahso-
lute Bestimmungen an, was in grosseren Intervallen stattfinden kann,
so wird man, wenn auch nicht mit der Sicherheit wie bei absoluten
Messungen, doch auch aus diesen relativen Bestimmungen auf die
absolute Menge des Ozon-Sauerstoffes schliessen konnen.

Ja es wiirde geniigen, dass nur eine Hauptstation diese absoluten
Bestimmungen parallel mit den relativen anstelle, wenn dieselbe mit
allen Nebenstationen bei derselben Einrichtung des Apparates fiir
relative Messung des Ozongehaltes auch dieselben Probefliissig-
keiten mit den Nebenstationen in Anwendung briichte. Dadurch
wiirde also ein System correspondirender, an allen Nebenstationen
ohne besonders complicirte Vorrichtung eben so leicht anstellbarer
Versuche gewonnen, das bei Anwendung gleicher Fliissigkeiten und
gleicher Farbenscala fiir die optische Tilre das ungenaue Verfahren
mit den Schénbein’schen Ozonometern zu verdringen geeignet wiire,
du es auf fixen Massen basirt, viel mchr Vertrauen als jenes verdiente,
ohne doch viel mehr Schwierigkeiten in der Ausfihrung darzubieten.

Es eriibrigt nur noch zu erwihnen, dass statt des Jodamylums
auch der Schwefelkohlenstoff als Reagens gebraucht werden kann, das
ausserordentlich empfindlich eine rothe Fiirbung hervorbringt, nur
steht hier, da oft eine schnelle Bestimmung nicht thunlich ist, die
leichte Zersetzbarkeit des Schwefelkohlenstofles hindernd entgegen,
da es immer eine ingstliche Sache ist, bei so feinen Versuchen und
der geringen Menge freien Jodes einen in Beriihrung mit Wasser so
leicht zersetzbaren und fliichtigen Stoff als Reagens anzuwenden.

Ubrigens ist die Firbung doch in sehr verdiinntem Zustande
nicht so leicht wahrnehmbar, wie eine selbst sehr schwache bliuliche.

Die weiter unten beschriebenen Versuche wurden nur mit Jod-
wasserstoff und Amylumldsung mittelst der optischen Titre durch-
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gefithrt; so weit es die sehr besehriinkten Mittel gestatteten, absolute
und relative Bestimmungen mit gleichzeitiger Beobachtung am Schon-
bein’schen Ozonometer angestelit.

Bestimmung der absoluten und relativen Ozongehalte der atmosphiri-
schen Luft,

Es wurden in 12 Stunden etwa 1000 Litre Luft durch den
Ozonometer-Apparat gesogen, also 83 Litre etwa auf die Stunde, das
Luftquantum wurde aus der Menge des abgeflossenen Wasserquai-
tums des Respirators geschlossen. Da jedoch der Respirator zu klein
war fiir solche linger dauernde Versuche, daher ofter nachgefiillt wer-
den musste, so konnten die Versuche nur am Tage angestellt werden.

Die Probefliissigkeit enthielt auf 100 KCm. 0-1 Gr. Jod als Jod-
wasserstoff, und wurde in 15 Cm. lange mit parvallelen Glasplatten
schliesshare Probirréhren gefiillt, zuvor jedoch mit Amylum versetzt.
Finf Yersuche sind mit gewdhnlicher Titre, 15 mit optischer Titre
und alle zwanzig mit paralleler relativer Bestimmung mit Jodwasser-
stofflosung und Schinbein’schen Jodkaliumstreifen angestellt, und
finden sieh in der nachstehenden Tabelle zusammengestelit.

TAFEL
Absoluter und relativer Ozonhalte der Luft “Iiitir(:eol’
. | relativ. optische I
Tay Schdnb.0Ozon SBar.- Wind B'ew(ﬂ— Titre ‘ Halt ]’)I‘itre gzlon]-t:
6" M.f 6" AL i ]\llllg Jod in Milligr. auf 100 Titre e
Jin. 6 | 7°0 | 6°5 |322¥5| N0} 4.0 | 0083 7-5 [0-080]0-003
» T 65 [0-0[324-2[NW-0 ] 4.0 — -5 10-027 (D'OO‘l‘
w 97190203265 N[ 2-0 — 3:0 [0-0500-003!
» 16190 7-0(322:5] NO8| 2.3 — 5:6 [0:090]0-006
» 201 3:°0]6-0(323-0f N°-*| 0-0 — 6:0 [0-096)0-006
» 21 110-0 | 5-0 {321-0} N3 | %-0 — 72 (0:110]0:007 |
» 221 8:5|8:01(321-5 N3 | 4£-0 — 7-8 |0-115 0-008,
0.0
, 23| 8:0 | 60 [319-5(J507% [Nebel 4f — | 48 [0-080]0-003
, 24| 6-0 i 1-0 (316-3] SO0} %-0 — 2.5 10048 0‘003‘
» 25| 8:0 1 7-0 316-4| SO%° Nebel4] — 83 10-130)|0-008
s 26|90 70 |317-4[ N5 INebeld| — 9-0 [0-155)0-010|
s 271 50| 40 (3189 S8°5 [Nebel4| — 6:0 |0-090 0'006‘
s 28 (50 3-0(320:8] 0°5| %-0 — 4-5 1 0-080)0-005
» 29190 8-5|322:0] 0'*) 40 — 9-0 ' 0-160]0-010/
s 30| 8:2 7:0(322-9] N0y 4-0 - 72 [ 0:11510-007
» o1 ] 6°3 6-0(323-6) N°°| 4-0 — 6:5 0-100|0-006
, 3 10:0 9-°0 [320-0[ S°0| 1-0 [0-0098' 8-5 [0-135|0-007
s 4|50 4-0(320-2] Wes | 1-0 0'0070“ 6-0 |()‘096 0-006
» B {65 5-0/[321-5 N0%°| 0-8 {0:0089] 7:0 [0-100)0-006
» 10 [ 33 1-0 [320-0ONNWO| %4-0 |0-0020, 2:0 | 0-035|0-002;
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Dic voranstehende Tabelle zeigt, in wie weit die relativen Be-
stimmungen mit denen der absoluten Messungen iibereinstimmen, und
aeben gleich zu erkennen, dass nach der gewdhnlichen Titrirmethode
die Halfte durchgehends walrseheinlich grisser gefunden werden, als
sie in Wirklielikeit sind, was sich woll amn natiirlichsten dadurch er-
klirt , dass nicht alles zugesetzte untersehwefligsaure Salz zur Wir-
kung gelangt, indem diese keine augenblickliche ist, daler leicht ein
Uberschuss selbst beim vorsichtigsten Titriren entstehen mag, der
sich daher immer 2ls positiver Fehler zu erkennen gibt. Die Fehler

I

sind in den 5 zu vergleichenden Fillen :

Titrivt: Optische Probe:
S — T —
3. Jinner . . . 0-0098 0-0073 +0-0023
4., . .. 0-0070 00060 0-0010
5. -+ »  0-0089 0-0060 0-0029
6. y o+« . 0-0085 0-0050 0-00306
10. w - - . 0°0020 0-0020 0-0000

Auch sind die Feliler gar nicht regelmiissig und ziemlich bedeu-
tend, was nicht zu verwundern ist, da die Mengen so ausserordentlich
gering sind, und das Titriren mit grosser Schwierigkeit sich durch-
filhren lisst; es seheint sonach, dass hier die optische Titrirung den
Vorzug verdiente, indem die Resultate derselben regelmissiger
und wahrscheinlicher erscheinen, als jene durch die gewohnliche
Titrirung, auch fiir den ofteren Gebrauch an Bequemlichkeit und
Sicherheit, wenigstens so weit es sich aus der geringen Anzahl von
Beobachtungen schliessen lisst, die gewdhnliche Titrirungsmethode
iibertrifft, da man von Reagentien, die noch dazu leicht veriinderlich
sind, gar keinen Gebrauch zu maclien hat.

Jedenfalls miissten ausgedelintere, und mit hinreichenden Mit-
teln durchgefiibrte Versuche, sowohl iber die Vertrauenswirdigkeit
der gefundenen absoluten Mengen, als der dabei angewendeten
Methoden Gewissheit und niiheren Aufschluss iiber die Frage gehen,
ob die angewendeten Reagentien anch im Stande sind, alles vorhandene
Ozon zu zersetzen, so dass die durchgegangene Luftmasse als vollig
ozonfrei betrachtet werden kinne.



